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menant à la formation des produits comme N2, H2O, O2, 
OH, HNO et NO3, déjà caractérisés dans les travaux expé-
rimentaux, ont été identifiés. 
Les chemins réactionnels modélisés peuvent être représentés 
sous la forme d’un diagramme énergétique  Figure 3  afin de 
visualiser les mécanismes réactionnels thermodynamique-
ment favorisés.

Conclusion et perspectives
Un mécanisme détaillé pour la décomposition du nitrate 
d’ammonium pur a été obtenu à l’aide de la modélisation 
moléculaire sur la base de calculs DFT. La même méthode est 
actuellement utilisée pour comprendre la réactivité du 
mélange NA/DCCNa (dichloroisocyanurate de sodium), qui 
est une des voies explorées dans l’accident de l’usine AZF de 
Toulouse en 2001 [H]. 
Les travaux expérimentaux conduits jusqu’à maintenant ont 
mené à différentes hypothèses de réaction, mais aucune ne 
permet d’expliquer complètement l’accident, ni de com-
prendre les étapes importantes du mécanisme qui a provoqué 
cette explosion. Jusqu’à maintenant, l’hypothèse expérimen-
talement reconnue est celle de l’hydrolyse du DCCNa suivie 
de la réaction entre l’acide hypochloreux (HOCl) ainsi formé 
et du nitrate d’ammonium [I, J]. Couplée au calcul des 
constantes de vitesse des voies réactionnelles prépondé-
rantes, une étude théorique permettra d’avoir une compré-

Although pure ammonium nitrate (AN)  
is generally used safely (as chemically 
relatively stable at normal temperature  
and pressure), significant accidents  
occurred causing a number of deaths and 
injuries as dramatically demonstrated by  
the Toulouse disaster in September 2001. 
Indeed, it is well known that when 

ammonium nitrate is mixed with combustible 
materials, metals, acids, chlorides, sulfates 
and sodium dichloroisocyanurate, its 
explosive properties can be considerably 
increased. Despite its large use and its latent 
risk of accidental detonation under specific 
conditions, the decomposition mechanism  
of ammonium nitrate and its evolution  
in presence of contaminants are not yet 
unambiguously defined as many hypotheses 
remain. Complementary to experimental 
methods (such as Differential Scanning 
Calorimetry) which are commonly used  
to describe incompatibilities between 

substances (in terms of energy release  
and temperature of decomposition), 
molecular modeling was used as a valuable 
and reliable tool to better understand  
the reactions involved in this process.  
In a first step, a study of all the available 
mechanisms of AN decomposition, in terms 
of structural and energetic characterization 
of reaction intermediates and products,  
was conducted at DFT (Density Functional 
Theory) level of theory.
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 Figure 3 
Diagramme énergétique de la décomposition  
du nitrate d’ammonium pur (Gaussian09).
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hension plus approfondie de la réaction d’incompatibilité 
entre ces deux substances. L’objectif final est de développer 
des méthodes prédictives des incompatibilités chimiques 
entre substances.
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L
a méthode d’essai ONU N.5 est destinée à déterminer 
si la réaction entre une substance et de l’eau conduit 
au dégagement d’une quantité dangereuse de gaz 
inflammable. Elle est applicable aux solides et aux 

liquides, dans leur forme commerciale et à température 
ambiante. Elle est définie dans les recommandations des 
Nations unies relatives au transport des marchandises dan-
gereuses [A]. Cette épreuve constitue également la nouvelle 
référence européenne pour l’application du règlement CLP(1) 
permettant la classification dans la classe des « substances et 
mélanges qui, au contact de l’eau, dégagent des gaz 
inflammables ».
L’expérience de la pratique de cette épreuve montre des diffi-
cultés d’ordre métrologique, source de nombreuses incerti-
tudes. De plus, certains facteurs influents ne sont pas fixés par 
la méthode d’essai normalisée. L’enjeu est d’autant plus impor-
tant que le règlement CLP introduit une mention de danger 
additionnelle, EUH029 – « au contact de l’eau, dégage des gaz 
toxiques » –, pour laquelle aucune méthode d’essai n’étant à ce 
jour définie, l’utilisation d’un protocole d’essai dérivé de la 
méthode ONU N.5 est envisagée pour justifier ou non l’appli-
cation de cette mention.
L’étude expérimentale a consisté en une étude paramétrique 
du débit de dégagement d’hydrogène, mesuré au moyen d’un 
système volumétrique constitué de burettes remplies d’eau, 
lors de la mise en contact de poudres d’aluminium d’une part 
et de magnésium d’autre part.

Classification des substances émettant  
des gaz inflammables au contact de l’eau
Les trois premières étapes de la méthode d’essai sont desti-
nées à mettre en évidence une éventuelle réaction violente 
entre le produit testé et l’eau, dans différentes conditions. 
Durant la quatrième étape, le volume de gaz dégagé est 
mesuré pendant sept heures. En fonction des résultats, la 
mesure peut être prolongée jusqu’à un maximum de 
cinq jours. Si le gaz dégagé est inconnu, il doit être soumis à 
un essai d’inflammabilité.
Une matière doit être classée dans la catégorie des solides déga-
geant des gaz inflammables au contact de l’eau du règlement 
CLP ou dans la classe 4.3 de la réglementation du transport de 

marchandises dangereuses, ou si une inflammation sponta-
née est observée, ou encore si un dégagement de gaz inflam-
mable à un débit supérieur à 1 L.kg-1.h-1 est mesuré  Figure 1 .
En fonction du débit mesuré, le produit testé est affecté à l’un 
des trois groupes d’emballages dans le cas de la réglementation 
du transport de marchandises dangereuses ou à l’une des trois 
classes de danger définies dans le règlement CLP.
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 Figure 1 
Inflammation spontanée de l’hydrogène dégagé  
par de l’hydrure de magnésium au contact  
de l’eau, au cours de l’une des phases préliminaires 
de la méthode ONU N.5.
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A sensitivity analysis of main parameters 
affecting the measurement of the gas 
flowrate emitted during testing substances 
which emit flammable gases where in 
contact with water, according to UN N.5 test, 
was performed. Ambient temperature,  

overall volume of glassware, nature  
of aqueous media, mass sample and 
sample-to-liquid mass ratio are not fixed  
in this procedure. This test is described  
in the Manual of Tests and Criteria  
of UN [A]; serving both application of 
international transport regulations as well  
as classification of substances according  
to the EU “CLP” Regulation. The main reason 
that justifies this research is that the 
measurement of emitted gases is highly 
critical in the final classification resulting  

from the interpretation of the test results. 
Moreover, that idea has been raised  
to adapt the UN N.5 test protocol for 
classifying substances that by contact  
with water would emit toxic gases.
Results confirm that these parameters  
may play a significant role and alter the final 
classification resulting from the testing. 
Guiding principles have also been derived 
from our measurements and observations 
towards an improved and more robust UN 
test protocol in the future.
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dispositif expérimental
Le montage comporte un erlenmeyer et une ampoule à décan-
ter. La mesure du débit gazeux a été effectuée avec un système 
volumétrique à lecture manuelle  Figures 2 et 3 . 
Une revue bibliographique relative à l’hydroréactivité a 
permis de sélectionner des facteurs influents présumés sur 
l’intensité de la réaction entre un produit et l’eau : la masse 
de l’échantillon, la température du milieu réactionnel, le 
rapport massique poudre/eau, la nature du liquide (eau 
distillée, eau de mer, solutions d’hydroxyde de sodium, 
solution d’acide chlorhydrique), le volume de l’erlenmeyer 
et de l’ampoule à décanter.
39 essais ont été effectués avec la poudre d’aluminium 
(médiane 80 µm,) et 13 avec la poudre de magnésium 
(médiane 200 µm). Les réactions qui se produisent au cours 
de ces essais sont l’oxydation du métal par l’eau, pour former 
des oxydes métalliques.

proposition d’un protocole d’essai optimisé
Les résultats des essais ont permis d’évaluer l’incertitude rela-
tive du protocole d’essai actuel (liée au débit de gaz) à 45 % avec 
le système de mesure volumétrique utilisé.
Les paramètres influents devraient être fixés conformément 
au  Tableau 1 . Certains essais supplémentaires sont préconi-
sés, en fonction des conditions de stockage ou de transport.
Il est nécessaire d’effectuer au moins un essai préliminaire 
afin de s’assurer de l’absence de risque lors de l’essai avec 10 g 
de produit.

conclusion et perspectives
Cette étude confirme que l’application de la méthode d’essai 
ONU N.5 conduit à des résultats très dépendants des para-
mètres étudiés. Ceci est une source d’incertitude non négli-
geable. En effet, dans les cas défavorables, l’erreur est du 
même ordre de grandeur que le seuil de classification.
Les essais effectués au cours de cette étude ont permis de 
proposer un protocole d’essai optimisé, destiné à réduire les 
incertitudes de mesure. Ces travaux ont par ailleurs fait 
l’objet d’une présentation auprès des sous-comités d’experts 
(ONU, GHS) en charge de faire évoluer les réglementations 
concernées.

 Figure 2  
Schéma du montage expérimental.

 Figure 3  
Schéma du système de mesure volumétrique.
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 Tableau 1  
Proposition d’un protocole d’essai optimisé.

Essais à réaliser Conditions de réalisation

10 g de produit et 20 ml d’eau distillée 
Erlenmeyer de 100 ml et ampoule de 25 ml 
Température ambiante entre 18 et 22 °C

Standard  
Essai de classification (règlement CLP et réglementation TMD)

10 g de produit et 20 ml d’eau distillée
Erlenmeyer de 100 ml et ampoule de 25 ml
Température fixée par bain thermostaté à 40 °C

Transport en vrac
Évaluation du danger en cas d’auto-échauffement

10 g de produit et 20 ml d’eau de mer
Erlenmeyer de 100 ml et ampoule de 25 ml
Température fixée par bain thermostaté à 40 °C

Transport maritime
Évaluation du danger en cas de contact avec l’eau de mer

10 g de produit et 20 ml de solution acide
Erlenmeyer de 100 ml et ampoule de 25 ml
Température fixée par bain thermostaté à 40 °C Possibilité d’atteinte de la couche de passivation ou du coating

Évaluation du danger en cas de destruction de la couche 
protectrice ou passivée10 g de produit et 20 ml de solution basique

Erlenmeyer de 100 ml et ampoule de 25 ml
Température fixée par bain thermostaté à 40 °C

[A] Manuel ONU d’épreuves  
et de critères, 4e édition,  
réf. ST/SG/AC.10/11/Rev.4.
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